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RESUMO 
Neste trabalho foi estudada a reação entre etanol e CO2 em um reator batelada de 
500 mL na presença de sólidos de zircônia, que foram usados como catalisadores, 
com objetivo de se produzir carbonato de dietila (DEC). Sólidos de dióxido de zircônia 
(ZrO2) foram sintetizados pelo método sol-gel com tempo de envelhecimento de 24 
horas, posterior secagem por 12 horas e calcinados nas em três temperaturas 
diferentes, a 400, 600 e 800 oC. O método de umidade incipiente foi utilizado para se 
adicionar sódio e magnésio na zircônia calcinada a 600 oC e fosfato na zircônia 
calcinada a 400 oC, as impregnações foram realizadas nas proporções de 1,0%, 0,1% 
e 0,01% em massa. Análises de difratograma de raios-x (DRX) apontaram uma 
zircônia predominantemente monoclínica quando esta é calcinada a 800 oC e uma 
mistura de fase monoclínica e tetragonal quando calcinada a 400 e 600 oC. Outras 
caracterizações realizadas foram de adsorção de N2, para se determinar área 
superficial B.E.T., diâmetro de poro e volume de poro, de dessorção à temperatura 
programada de NH3 para determinação das propriedades ácidas e de quimissorção 
de CO2 para determinação de propriedades básicas. Os testes catalíticos foram 
realizados em batelada, utilizando 100 mL de etanol, 7,6 bar de pressão inicial de 
CO2, 150 oC, 1,0 g de catalisador e tempo de reação de 20 horas. Os resultados foram 
analisados por cromatografia a gás em uma coluna HP-PLOT Q, os principais 
produtos obtidos foram água, acetaldeído e DEC. Os resultados apontam para uma 
correlação entre a densidade ácida dos catalisadores de zircônia com fase tetragonal 
e a produção de DEC, sendo que uma densidade ácida alta reduz tanto o rendimento 
quanto a seletividade a DEC. O resultado mais positivo foi do ZrO2 calcinado a 400 
oC com 1% de PO4-3 com uma produção de 0,717 mmol de DEC em 100 mL de etanol 
com seletividade de 80,4%. Foi realizado também um estudo termodinâmico da 
reação, mostrando que a reação é exotérmica e não espontânea sem a utilização de 
elevadíssimas pressões. 
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ABSTRACT 
In this work the reaction between ethanol and CO2 has been studied in a 500 mL batch 
reactor in the presence of ZrO2 catalyst in order to produce diethyl carbonate (DEC). 
Zirconia solids were prepared using sol-gel methodology with 24 hours aging time, 12 
hours drying time and calcined at three different temperatures, 400, 600 and 800 oC. 
Incipient wetness impregnation method was used to load sodium and magnesium in 
the ZrO2 calcined at 600 oC and phosphate in the ZrO2 calcined at 400 oC, the loadings 
were in 1,0%, 0,1% and 0,01% w/w. X-ray difratogram (XRD) analysis revealed an 
monoclinic structure on samples calcined at 800 oC and two patterns, monoclinic and 
tetragonal, on samples calcined at 400 and 600 oC. B.E.T. surface área, pore volume 
and pore diameter were determined using N2 adsorption, acid properties were 
determined using temperature programmed desorption of NH3 and basic properties 
were determined through CO2 chemisorption. Catalytic tests were carried out in a 
stainless steel batch reactor using 100 mL ethanol, 7,6 bar CO2 initial pressure, 150 
oC, 1,0 g catalyst and reaction time of 20 hours. Results were analyzed by gas 
chromatography using a HP-PLOT Q column, the most abundant products found were 
water, acetaldehyde and DEC. Results show a correlation between acid site density 
in tetragonal ZrO2 and DEC production, higher acid site densities cause a reduction 
in both DEC production and selectivity. The highest obtained yield of DEC was 0,717 
mmol with 80,4% selectivity using ZrO2 calcined at 400 oC with 1% PO4-3 w/w in 100 
mL ethanol. A thermodynamic study showed that the reaction is exothermic and is not 
spontaneous unless very high pressures are used. 
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1. INTRODUÇÃO 
O desenvolvimento da indústria do etanol no Brasil é um fato recente em 
termos históricos. Em 1973 houve o primeiro choque do petróleo, evento que causou 
uma disparada no preço do barril de petróleo que trouxe grandes preocupações para 
o mercado mundial. Como resposta, o Brasil em 1975 deu início ao seu Programa 
Nacional do Álcool (Proálcool) com objetivo de diversificar a matriz energética do país 
e ao mesmo tempo proporcionar aos produtores de cana uma alternativa à produção 
de açúcar. Surgia então uma competição direta entre veículos que utilizavam álcool 
ou gasolina. O álcool, no entanto, nunca teve tempo para se estabelecer, na década 
de 80 o preço do petróleo voltou a baixar e estabilizar tornando veículos à gasolina 
mais atraentes novamente (MILANEZ; FAVERET FILHO; DA ROSA, 2008). 
A produção de etanol se estagnou e este passou a ser utilizado como 
aditivo na gasolina até meados de 2003, quando foram introduzidos no mercado os 
veículos flex. Esses motores, como o nome indica, são flexíveis ao uso de tanto etanol 
quanto gasolina como combustível. Como resultado houve um aumento na demanda 
que gerou uma explosão na produção de etanol, novamente sendo utilizado como 
combustível. O etanol, que possuía espaço no mercado de combustíveis apenas como 
mistura na gasolina, passa a competir diretamente com a gasolina nos postos de 
abastecimento (MELO; SAMPAIO, 2014). 
A Figura 1.1 mostra evolução da produção de etanol no mercado brasileiro 
desde o começo da comercialização dos veículos flex. A produção de etanol saltou de 
10,5 milhões de m³ em 2000 para 27,1 milhões de m³ em 2008. Durante esse período, 
desonerações na produção de etanol auxiliaram no desenvolvimento da indústria 
alcooleira ao mesmo tempo em que o governo controlava o preço da gasolina com a 
Contribuição de Intervenção sobre o Domínio Econômico (CIDE). 
O cenário de crescimento do etanol durou até meados de 2009, quando a 
crise econômica internacional começou a trazer consequências para o mercado 
brasileiro. De forma a conter a inflação, o governo brasileiro promoveu isenções para 
produção de gasolina. Esse controle do preço da gasolina teve como reflexo uma 
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menor competitividade do etanol, como resultado houve uma queda na produção de 
etanol brasileira entre 2008 e 2012. 
 
Figura 1.1. Produção brasileira de etanol entre 2000 e 2014. Fonte: (MINISTÉRIO 
DE MINAS E ENERGIA, 2014) 
Em termos internacionais o Brasil é atualmente o segundo maior produtor 
mundial de etanol atrás apenas dos EUA (RENEWABLE FUELS ASSOCIATION, 
2013), como demonstrado pela Tabela 1.1. A atual estrutura do Brasil conta com 373 
plantas produtoras de etanol ratificadas pela Agência Nacional do Petróleo, Gás 
Natural e Biocombustíveis (AGÊNCIA NACIONAL DO PETRÓLEO, 2015). 
Tabela 1.1. Produção mundial de etanol em 2012. 
País/Região Produção (103 m3) 
Estados Unidos 3518.22 
Brasil 1468.24 
Canadá 118.61 
Ásia 251.49 
Austrália 18.75 
União Europeia 301.03 
Total 5676.36 
Fonte: (RENEWABLE FUELS ASSOCIATION, 2013) 
Do etanol produzido no Brasil, cerca de 80% tem como destino o uso 
carburante (como combustível), 5% destinado ao uso alimentar, perfumaria e 
alcoolquímica e 15% para exportação (UNIÃO DA INDÚSTRIA DE CANA-DE-
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AÇUCAR, 2007). Esses dados indicam que apesar de ser o segundo maior produtor 
mundial e possuir uma grande infraestrutura para produção de etanol o mercado que 
absorve essa produção não é diversificado. O etanol produzido acaba tendo seu preço 
dependente do mercado da gasolina e a falta de diversificação põe em risco toda essa 
estrutura desenvolvida desde a década de 70 com o Proálcool. Essa fragilidade é 
especialmente notável ao se observar o efeito das políticas de governo para controlar 
o preço da gasolina, que tiram competitividade do etanol e fizeram com que mais de 
50 usinas de etanol no Brasil fechassem desde 2010, como mostra a Figura 1.2. 
 
Figura 1.2. Implantação e fechamento de usinas de etanol no Brasil entre 2005 e 
2014. Fonte: (MINISTÉRIO DE MINAS E ENERGIA, 2014) 
De forma a proteger a infraestrutura do etanol brasileira e reduzir o impacto 
das flutuações do preço da gasolina na indústria do etanol são necessárias novas 
alternativas para a diversificação dos usos do etanol. 
Carbonatos orgânicos possuem usos nas mais diferentes áreas, como na 
farmacêutica, de polímeros, lubrificantes, como eletrólito em baterias de íon lítio, 
vernizes e como reagente em reações químicas (DIBENEDETTO; ANGELINI, 2014). 
A maioria dos carbonatos é incolor e tem aroma agradável, carbonato de etileno é 
infinitamente solúvel em água, carbonato de propileno, butileno, dimetil carbonato e 
dietil carbonato são parcialmente solúveis. Outros carbonatos, incluindo os 
aromáticos, são insolúveis em água (SHAIKH; SIVARAM, 1996). 
Tendo como foco a diversificação dos usos do etanol e seu possível uso 
como reagente pode-se considerar o seu uso na produção de carbonatos. Partindo do 
etanol, o carbonato derivado é o carbonato de dietila (DEC). Além das aplicações 
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usuais de carbonatos, DEC pode também ser usado como aditivo em combustíveis 
devido ao seu conteúdo de oxigênio (40,6%) e alta octanagem para melhorar a 
performance de motores. O uso de apenas 5% em solução de DEC pode reduzir as 
emissões de partículas de um combustível em até 50% (PRYMAK et al., 2015). 
Carbonato de dietila também se biodegrada a etanol e CO2, dois compostos que 
apresentam um um baixo impacto ambiental relativamente baixo. 
Dentre as possíveis reações para produção de DEC a partir do etanol, 
chama atenção a reação direta a partir de etanol e CO2. Ambos etanol e CO2 possuem 
um relativo baixo impacto ambiental e a reação explora a possibilidade de se 
aproveitar o CO2 produzido na fermentação de etanol na própria refinaria. A 
possibilidade de integração do processo na refinaria de etanol reduziria custos de 
transporte tanto de etanol como de CO2 aumentando as possibilidades de viabilidade 
econômica. No entanto, etanol produzido por fermentação possuí um teor 
considerável de água e precisa passar por processos de separação para se obter um 
etanol de maior pureza. Através de etapas suplementares é possível obter duas 
variações do etanol: o anidro, com concentração aproximada de 99,5% de etanol, e o 
hidratado, cuja concentração máxima é de 96%. 
O catalisador de dióxido de zircônia (ZrO2) tem sido testado para síntese 
direta de DEC a partir de etanol (PRYMAK et al., 2015; ZHANG et al., 2014) e para a 
reação similar de formação de carbonato de dimetila (DMC) a partir de metanol 
(IKEDA et al., 2000; TOMISHIGE et al., 2001). Esses trabalhos apontam que o ZrO2 
possuí as características ácido-base necessárias para ativar o CO2 e promover a 
síntese de carbonatos. Nesse trabalho foi estudada a reação entre etanol e CO2 na 
presença de catalisadores de ZrO2 com objetivo de se desenvolver uma nova 
alternativa para uso do etanol e produzir carbonato de dietila. 
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2. OBJETIVO 
2.1 Objetivo Global 
Este trabalho de mestrado tem como objetivo principal a busca de 
alternativas para o uso do etanol brasileiro como forma de se diversificar o mercado 
de etanol e reduzir a vulnerabilidade da industria de etanol brasileira em relação a 
industria de combustíveis. Para este fim é proposto o uso do etanol como reagente 
químico em reações catalíticas que tenham como objetivo produzir carbonatos 
orgânicos, compostos com valor agregado em relação ao etanol. 
2.2 Objetivos Específicos 
Estudar a reação catalítica de produção de dietil carbonato a partir de 
etanol e CO2 utilizando catalisadores heterogêneos a base de zircônia. 
Estudar as caracteristícas fisicas e químicas da zircônia e promover 
alterações no catalisador por meio de calcinação e impregnações com objetivo de se 
relacionar as propriedades do catalisador com a produção de dietil carbonato. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
3.1 Uso de CO2 Como Reagente 
No Brasil, o etanol é quase que inteiramente produzido por fermentação de 
cana de açúcar (MILANEZ; FAVERET FILHO; DA ROSA, 2008). Nesse processo 
agentes biológicos promovem a quebra da molécula de glicose (açúcar) presente no 
bagaço da cana para produzir etanol e dióxido de carbono, de acordo com a Equação 
(3.1). Os gases liberados nesse processo contêm CO2 em uma concentração próxima 
à pura à pressão atmosférica (GASPAR, 2014). A captura desse CO2 nas dornas de 
fermentação vem sendo estudada, no entanto existem dúvidas sobre a viabilidade 
econômica de projetos desse tipo no Brasil, principalmente pela dificuldade de se 
contabilizar os custos de transporte (SANTOS; REBELATO; RODRIGUES, 2012). 
C6H12O6 → 2 CH3CH2OH + 2 CO2  (3.1) 
 Devido à elevada energia livre de formação do CO2 (∆Gof = - 396 kJ/mol) 
ele é conhecido como um material estável, sendo o estado de oxidação do carbono 
+4. Dados termodinâmicos de energia livre de Gibbs de possíveis produtos e co-
reagentes envolvendo o CO2 foram descritos por SONG, (2006). 
De um ponto de vista energético, processos que envolvem a redução do 
estado de oxidação do CO2 requerem a adição de energia de fonte externa para 
ocorrerem. A conversão de CO2 sem modificar seu estado de oxidação é possível, 
facilitando a termodinâmica da reação, como é o caso da formação de carbonatos 
orgânicos e inorgânicos. Com relação às mudanças de estado de oxidação as reações 
que usam CO2 como reagente podem ser divididas em duas categorias: Processos de 
baixa energia, em que a molécula de CO2 é adicionada por inteiro na formação de um 
produto; Processos de alta energia, em que uma redução do estado de oxidação do 
CO2 para +2 ou menos durante o processo (DIBENEDETTO; ANGELINI, 2014). 
Nas reações de CO2 a termodinâmica tem papel importante, várias reações 
são exotérmicas, mas possuem um valor de variação de energia livre de Gibbs positivo 
devido ao fato de usar CO2 gasoso como reagente. Isso torna a termodinâmica da 
reação desfavorável, como resultado as reações envolvendo CO2 como reagente 
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possuem uma baixa concentração de produtos obtida no equilíbrio.  (ARESTA; 
DIBENEDETTO; ANGELINI, 2014).  
3.2 Métodos de Síntese de Carbonato de Dietila 
Carbonato de dietila pode ser produzido pela rota tradicional através do 
fosgênio (MUSKAT; STRAIN, 1945), pela carbonilação oxidativa do etanol (DUNN et 
al., 2003; MA et al., 2003), pela reação de etanol com ureia (WANG et al., 2007), pela 
transesterificação de carbonatos orgânicos (MURUGAN; BAJAJ, 2011), pela 
descarbonilação do oxalato de dietila (HAO; WANG; MA, 2009), e pela reação direta 
de CO2 com etanol (LEINO et al., 2011; PRYMAK et al., 2015). Dentre essas reações, 
a reação de etanol com ureia e a reação direta de etanol com CO2 são as mais 
promissoras de um ponto de vista ambiental, já que essas reações evitam o uso de  
gases tóxicos como CO e fosgênio enquanto usam reagentes simples. 
3.2.1 Reação a partir do Fosgênio 
A rota convencional para síntese de DEC usa o fosgênio (COCl2) como 
reagente. Fosgênio é um material utilizado na indústria que possuí a vantagem de ter 
alta reatividade e proporciona boas conversões a carbonatos. No entanto, é um 
material tóxico tanto a humanos quanto ao meio ambiente e traz problemas para o 
descarte de subprodutos, limitações de estoque e transporte, além de possuir riscos 
inerentes do seu uso. 
CH3CH2OH + COCl2 ⇆ CH3CH2OC(O)Cl + HCl (3.2) 
CH3CH2OC(O)Cl + CH3CH2OH ⇆ (CH3CH2O)2CO + HCl (3.3) 
As Equações (3.2) e (3.3) demonstram como o fosgênio reage com o álcool 
para formar um intermediário clorado que em seguida reage com outra molécula de 
álcool para formar o carbonato. O processo é reversível e o uso de solventes para 
capturar o ácido clorídrico é aconselhável. 
3.2.2 Carbonilação Oxidativa do Etanol 
A carbonilação oxidativa (Equação (3.4)) utiliza etanol, monóxido de 
carbono e oxigênio para produzir carbonato de dietila e água. Essa reação é estudada 
em diversos trabalhos (BRIGGS; LAWRENCE; BELL, 2009; DUNN et al., 2003; 
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ZHANG et al., 2005) e envolve normalmente o uso de catalisadores de cloreto de 
cobre e cloreto de paládio (CuCl2/PdCl2). Apesar dessa rota evitar o uso de fosgênio 
o uso de catalisadores clorados causa problemas de corrosão e possuem uma vida 
útil reduzida devido à perda de íons Cl- ao longo do tempo (ZHANG et al., 2007). 
CH3CH2OH + CO + ½ O2 ⇆ (CH3CH2O)2CO + H2O (3.4) 
Nesse processo é estudado também o uso de promotores para aumentar o 
rendimento. Estudos indicam que utilizando catalisador de CuCl2/PdCl2/NaOH 
suportado em carbono ativo e usando KCl como promotor leva a conversões na ordem 
de 30% e seletividade ao carbonato de 95% à 140 oC e 6,4 bar (ZHANG et al., 2005). 
3.2.3 Reação a Partir da Ureia 
A síntese de carbonatos lineares e cíclicos usando dióxido de carbono e 
ureia representa hoje uma alternativa interessante às reações convencionais 
utilizadas pela indústria química (DIBENEDETTO; ANGELINI, 2014). Dióxido de 
carbono e ureia são reagentes pouco tóxicos que surgem como alternativas ao uso 
de fosgênio. 
Comparado às outras rotas, a síntese de carbonatos orgânicos utilizando 
ureia é um processo recente. Nesse processo o etanol reage com ureia para se 
produzir carbonato de dietila na presença de um catalisador, o subproduto amônia 
pode ser reciclado na reação utilizando CO2 para produzir mais ureia. A rota é descrita 
pelas Equações (3.5) e (3.6). 
NH2CONH2 + 2 CH3CH2OH ⇆ (CH3CH2O)2CO + 2 NH3 (3.5) 
2 NH3 + CO2 ⇆ NH2CONH2 + H2O (3.6) 
A amônia é separada do processo antes de ser reciclada, evitando a 
injeção de água no meio de reação e consequentemente evitando também a formação 
de azeótropo que dificulta posteriores processos de separação. Por usar reagentes 
de baixo custo e ambientalmente amigáveis como ureia, CO2 e etanol essa rota de 
produção é considerada promissora. Apesar das vantagens, o rendimento de 
carbonato ainda precisa ser otimizado, utilizando catalisadores a base de ZnO à uma 
temperatura de 190 oC e 25 bar se obteve um rendimento máximo de 14,2% (WANG 
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et al., 2007) enquanto um estudo mais recente utilizando La2O3 atingiu cerca de 38,6% 
de rendimento a 210 oC (XIN et al., 2014). 
3.2.4 Reação Direta a Partir de Dióxido de Carbono 
O uso de apenas CO2 e etanol como reagentes torna essa a rota mais 
ambientalmente amigável dentre as citadas, não usando substâncias tóxicas como 
fosgênio e CO. O CO2 além de ser não tóxico e de fácil manuseio pode ainda ser 
reciclado da reação de fermentação de etanol, tornando possível a integração do 
processo na indústria brasileira. Essa rota vem sendo estudada recentemente com 
uso de catalisadores de Cu-Ni suportados em carbono ativo (ARBELÁEZ et al., 2012), 
CeO2 (LEINO et al., 2011, 2013), ZrO2 (ZHANG et al., 2014) e CexZr1-xO2 (PRYMAK 
et al., 2015). 
2 CH3CH2OH + CO2 ⇆ (CH3CH2O)2CO + H2O (3.7) 
É possível também a desidrogenação do etanol, como demonstrado na 
Equação (3.8), levando a formação de acetaldeído. Acetaldeído e etanol ainda podem 
continuar a reagir por condensação aldólica (Equação (3.9)) e formar acetal (1,1 
dietóxietano) (ZHANG et al., 2014). 
CH3CH2OH ⇆ CH3CHO + H2 (3.8) 
CH3CHO + 2 CH3CH2OH ⇆ (CH3CH2O)2CHCH3 + H2O (3.9) 
Com objetivo de se obter uma elevada conversão, a maior limitação dessa 
rota é o equilíbrio termodinâmico, demonstrada na Equação (3.7). Ao se fazer um 
estudo termodinâmico da reação é observado que o seu comportamento é exotérmico 
(com ∆rHθ298 K = -16,6 kJ/mol) e que não ocorre espontaneamente à temperatura 
ambiente (∆rGθ298 K = 35,85 kJ/mol) (LEINO et al., 2011). Essas características 
mostram que temperaturas elevadas não são favoráveis à conversão de DEC. 
Adicionalmente, com base na energia livre da reação, a pressão necessária para ela 
se tornar espontânea a 100 oC é de 7,25.106 bar (LEINO et al., 2011) inviabilizando o 
uso de elevadas pressões para se deslocar o equilíbrio em direção aos produtos. A 
alternativa proposta pela literatura é remover a água produzida durante a reação para 
se deslocar o equilíbrio na direção dos produtos, é proposto o uso de óxido de butileno 
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como um capturador químico para água (LEINO et al., 2011) ou o uso de peneiras 
moleculares que capturam fisicamente a água (ZHANG et al., 2014). 
PRYMAK et al., (2015) obtiveram 0,7% de rendimento a DEC a 140 oC e 
140 bar utilizando catalisadores mistos de céria e zircônia, ZHANG et al., (2014) 
tiveram suas melhores condições para a reação à 150 oC e 70 bar, produzindo 0,384 
mmol de DEC em 225 mmol de etanol utilizando catalisadores a base de zircônia e 
LEINO et al., (2011) obtiveram seus resultados ótimos à 180 oC e 90 bar utilizando 
catalisadores a base de céria, a produção foi de 2,5 mmol de DEC para 314 mmol de 
etanol. Nos dois últimos casos foram utilizados agentes desidratantes para melhorar 
o rendimento à DEC, ZHANG et al., (2014) utilizaram peneiras moleculares 3A para 
se absorver água do meio e reportou um melhoramento de 2,5 vezes no rendimento 
em comparação a se usar apenas o catalisador; LEINO et al., (2011) usaram óxido de 
butileno para capturar água da reação e obtiveram um melhoramento de 9 vezes no 
rendimento em comparação a se usar apenas o catalisador. 
3.3 Sólidos a Base de Zircônia 
O dióxido de zircônia (ZrO2) é utilizado como catalisador em diversas 
reações catalisadas por base. No entanto, a forma como ZrO2 interage  é diferente de 
outros sólidos básicos como óxido de magnésio. Além da desidrogenação de alcoóis 
que normalmente é promovida por catalisadores básicos, o ZrO2 promove também a 
desidratação dos mesmos. Esse comportamento diferencia a zircônia de outros 
catalisadores básicos e é interpretado como demonstração de propriedades 
bifuncionais ácido-base. 
Óxido de zircônia apresenta três estruturas cristalinas: monoclínica, que é 
estável até 1170 oC, tetragonal, estável até 2370 oC e cúbica, que é estável de 2370 
oC até o ponto de fusão (ONO; HATTORI, 2011). É possível se obter uma fase 
tetragonal metaestável a temperaturas de calcinação mais baixas utilizando métodos 
de síntese como sol-gel ou precipitação, no entanto essa fase metaestável não 
ultrapassa 600 oC onde a zircônia estabiliza na fase monoclínica (DESHMANE; 
ADEWUYI, 2012). Métodos de difratograma de raios-x (DRX) podem facilmente 
diferenciar as estruturas tetragonal e monoclínica. A primeira tem um pico a 30º em 
2θ, enquanto a segunda tem picos a 28º e 31º. A fase cúbica, no entanto, apresenta 
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um padrão de sinais similar à fase tetragonal e testes adicionais são necessários para 
se diferenciar essa fase. As faixas de estabilidade do ZrO2 estão ilustradas na Figura 
3.1. 
 
Figura 3.1. Transformação de fase da zircônia. Fonte: (SATO, 2012) 
Um composto semelhante ao DEC é o carbonato de dimetila (DMC), na sua 
síntese ambos sítios ácidos e básico presentes no catalisador são importantes 
(TOMISHIGE et al., 2001). Subprodutos como dietil éter são formados em sítios ácidos 
fortes e, portanto, a acidez fraca é mais interessante para síntese de carbonatos 
(TOMISHIGE; KUNIMORI, 2002). Na síntese de DEC um comportamento semelhante 
é esperado e a zircônia é um sólido que possuí propriedades ácido-base. 
3.3.1 Interações Entre Etanol e CO2 
O ZrO2 é utilizado na reação similar de síntese de carbonato de dimetila a 
partir de metanol e CO2. As seguintes interações entre reagentes e catalisador são 
propostas e demonstradas pelas Equações (3.10 a (3.15  (TOMISHIGE et al., 2000). 
CH3OH → CH3O-(a) + H+     sítio básico (3.10) 
CO2 → CO2(a)     sítio básico (3.11) 
CH3O-(a) + CO2(a) → CH3OCO2-(a)     sítio básico (3.12) 
CH3OH → CH3+(a) + OH-(a)     sítio ácido (3.13) 
CH3OCO2-(a) + CH3+(a) → (CH3O)2CO (3.14) 
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H+(a) + OH-(a) → H2O (3.15) 
Sítios básicos ativam o álcool e o CO2 para formarem ânions 
metilcarbonato, enquanto os sítios ácidos ativam o álcool para formar cátions metila. 
O ânion metilcarbonato então reage com o cátion metila para formar o carbonato. Essa 
rota de reação demonstra que sítios ácidos e básicos próximos são efetivos para 
produção de carbonato. 
3.3.2 Síntese de Zircônia 
Um método de síntese comum empregado na produção de sólidos de 
zircônia é o sol-gel. O processo envolve a formação de um sol, uma suspensão líquida 
com partículas sólidas na faixa de 1 nm até 1 micron, seguida pela formação de um 
gel. O gel tem sua formação em um período de envelhecimento, após o qual a parte 
líquida é removida e o sólido resultante passa por um tratamento térmico. O precursor 
utilizado é normalmente um sal inorgânico ou um alcóxido metálico. As reações que 
descrevem o processo de síntese a partir de Cl2OZr.8H2O são descritas pelas 
seguintes equações ((3.16 a (3.18) (KUMAR; BHUNIA; OJHA, 2015): 
Cl2OZr.8H2O + 2 NH4OH → Zr(OH)4 + 2 NH4Cl + 7 H2O (3.16) 
Zr(OH)4 ⇆ ZrO1,5(OH) + 1,5 H2O (3.17) 
ZrO1,5(OH) ⇆ ZrO2 + 0,5 H2O (3.18) 
Dentre as vantagens do método sol-gel estão a possibilidade de se obter 
um sólido de elevada pureza, possibilidade de se alterar características físicas do 
sólido, síntese a temperaturas baixas, formar um sólido em estruturas diferentes e 
poder se introduzir componentes em uma única etapa (ERLT; KNOZINGER; 
WEITKAMP, 1999). 
No caso da ZrO2 sintetizada pelo método sol-gel, a temperatura de 
calcinação tem grande influência nas propriedades térmicas e estruturais do material 
(KUMAR; BHUNIA; OJHA, 2015). LIU et al., (2007) manipularam as variáveis de 
síntese da ZrO2 e propuseram que a área superficial, volume de poro e tamanho de 
poro da zircônia aumentam com um aumento da temperatura de calcinação. 
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3.3.3 Impregnações 
O método de impregnação envolve levar a solução preparada com 
catalisador para dentro dos poros do suporte. O material a ser impregnado é dissolvido 
em um pequeno volume de solução, essa solução é então colocada em contato com 
os poros do suporte e ao, ser removida, o material desejado fica retido no suporte. 
Na impregnação por umidade incipiente o volume de solução a ser usado 
é o mesmo do volume de poros da massa de suporte a ser impregnada, essa solução 
se espalha nos poros do suporte por capilaridade cobrindo a maior parte da superfície 
interna e externa do suporte. A parte líquida da solução é então removida por 
aquecimento deixando o metal ou íon a ser impregnado livre dentro dos poros do 
suporte. O suporte, por conseguinte, é calcinado para fixar o material impregnado em 
sua estrutura. 
Fosfato (PO4-3): Impregnações de fosfato em zircônia já foram estudadas 
para reação de produção de carbonato de dimetila a partir de metanol e CO2, um 
ganho de rendimento significativo foi apontado por IKEDA et al., (2001) em que a 
impregnação de fosfato chegou a triplicar a quantidade de carbonato formada. 
Diferentes frações de fosfato foram testadas em ZrO2 calcinada a 673 K por 3h em ar, 
a fração 0,05 P/Zr levou aos melhores resultados. Quando quantidades maiores que 
0,30 P/Zr foram testadas se obteve uma queda no rendimento não relacionada a 
mudanças de área superficial. É proposto que a adição de PO4-3 leva a formação de 
sítios ácidos de Brønsted que favorece a reação, enquanto a ZrO2 apresenta apenas 
sítios ácidos de Lewis. Testes realizados de dessorção a temperatura programada de 
amônia (TPD-NH3) mostram um aumento no número de sítios ácidos fracos após a 
impregnação com PO4-3. 
Sódio (Na): EOM et al., (2015) realizaram impregnação em sólidos de ZrO2 
com refluxo de solução aquosa 0,5 molar de NaOH e posterior calcinação. Análises 
de dessorção a temperatura programada de CO2 (TPD-CO2) apontaram um aumento 
no número de sítios básicos fracos e médios após a adição de Na, enquanto a 
densidade de sítios ácidos teve apenas um pequeno aumento. Alterações nos sítios 
ácidos foram estudados por TPD-NH3, uma redução no número de sítios ácidos fortes 
foi observada, possivelmente devido a neutralização pelo sódio, enquanto o número 
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de sítios ácidos fracos teve aumento. Essas análises mostram que o tratamento com 
sódio altera as propriedades ácido-base da zircônia, ZrO2 não tratada possuí um 
número balanceado de sítios ácidos e básicos enquanto Na-ZrO2 apresenta uma 
predominação de sítios básicos. 
Magnésio (Mg): A literatura indica que a adição de óxido de magnésio na 
zircônia causa um aumento na adsorção de CO2 na faixa de temperatura entre 100 e 
200 oC (LIU; NYAVOR; ANKUMAH, 2005). Além disso, o íon Mg2+ introduz novos 
sítios básicos na ZrO2 de forma a alterar as características ácido-base do catalisador 
(SUN et al., 2011). Por apresentar essas características o catalisador de Mg-ZrO2 foi 
testado para produção de carbonato de dimetila (ROMERO; CORREA; 
BUSTAMANTE, 2011) em uma reação semelhante a de formação do carbonato de 
dietila. Nesse último estudo, a zircônia modificada com magnésio apresentou uma 
área superficial inferior à zircônia pura pelo método B.E.T. Modificações nas 
propriedades ácido-base foram estudadas por TPD de CO2 e NH3, a adição de 
magnésio melhorou a adsorção de CO2 e em alguns casos aumentou a força dos 
sítios básicos. A acidez também é afetada pela adição de magnésio, a adsorção de 
NH3 foi grandemente reduzida após a impregnação indicando que pode haver 
neutralização ou bloqueio dos sítios ácidos pelos íons Mg2+. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 
4.1 Síntese dos Catalisadores 
Foram preparados sólidos de zircônia e calcinados a 400°C, 600°C e 
800°C. Esses sólidos foram impregnados com Na, Mg e PO4-3 em frações fixas de 
0,01%, 0,10% e 1,00% em massa. As impregnações foram escolhidas para se estudar 
a influência da densidade de sítios ácidos e básicos na reação de etanol com CO2, as 
frações baixas de impregnação são necessárias para se estudar em detalhes o efeito 
da variação dos tipos de sítios na reação. As composições químicas em massa teórica 
dos sólidos produzidos são apresentadas na Tabela 4.1. 
Tabela 4.1. Catalisadores preparados a partir do ZrO2. 
Amostra 
Calcinação 
(°C) 
Fração de 
impregnação 
(em massa) 
Precursor 
utilizado 
Íon 
adicionado 
ZrO2 400C 400 - 
- - ZrO2 600C 600 - 
ZrO2 800C 800 - 
ZrO2 600C 1% Na 600 1,00 % 
NaNO3 Na+ ZrO2 600C 0,1% Na 600 0,10 % 
ZrO2 600C 0,01% Na 600 0,01 % 
ZrO2 600C 1% Mg 600 1,00 % 
Mg(NO3)2·6H2O Mg2+ ZrO2 600C 0,1% Mg 600 0,10 % 
ZrO2 600C 0,01% Mg 600 0,01 % 
ZrO2 400C 1% P 400 1,00 % 
H3PO4 PO4-3 ZrO2 400C 0,1% P 400 0,10 % 
ZrO2 400C 0,01% P 400 0,01 % 
A preparação dos suportes de zircônia foi realizada através do método sol-
gel. A síntese foi realizada em bateladas, em cada batelada 12,63 g de Cl2OZr·8H2O 
(98%, Alfa Aesar) foi dissolvida em 200 mL de água deionizada e homogeneizado por 
agitador magnético por 30 minutos a 20 °C. Na etapa seguinte solução de amônia 
(25%, Merck) foi gotejada na primeira solução a uma taxa de 0,1 ml.min-1 à 
temperatura constante de 20°C e agitação moderada até a solução atingir pH 10,0. 
Terminado o gotejamento a solução é submetida a agitação por 24 horas e 
temperatura de 20 °C. Passada essa etapa a solução foi filtrada e lavada com água 
deionizada até que o pH da água de lavagem atinja a faixa de neutralidade (pH 7), o 
gel filtrado foi seco a 110 °C por uma noite. Por fim o sólido seco foi calcinado à 
temperatura escolhida por 6 horas a uma taxa de aquecimento de 1 °C.min-1. 
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4.1.1 Metodologia das Impregnações 
Os sólidos calcinados de ZrO2 foram impregnados pelo método de umidade 
incipiente. A determinação do volume de poro das amostras foi realizada gotejando 
água destilada nas amostras de catalisador utilizando uma pipeta de Pasteur, sendo 
a amostra continuamente homogeneizada com auxílio de uma espátula, água foi 
gotejada até o caráter do sólido adquirir um aspecto pastoso com o mínimo de excesso 
de líquido possível. O volume de poro das amostras de ZrO2 calcinadas a 400 oC e 
600 oC foram determinadas por esse método em triplicata. 
O método de umidade incipiente consiste na dissolução de uma massa 
apropriada de precursor em um volume de água destilada suficiente para se saturar 
os poros da amostra. Esse volume de água foi gotejado na amostra enquanto ela era 
homogeneizada por uma espátula. Ao fim do gotejamento a amostra foi seca em 
estufa a 110 oC por no mínimo 12 horas e então foi calcinada em mufla na temperatura 
desejada. 
4.1.2 Impregnações com Na+, Mg+ e PO4-3 
A quantidade de cada material impregnada variou entre 0,01% e 1,00% em 
massa. Para as impregnações com Na e Mg foram utilizados precursores de nitrato 
de sódio (NaNO3, Merck) e nitrato de magnésio hexahidratado (Mg(NO3)2·6H2O, 
Merck) respectivamente. A massa de precursor necessária foi calculada segundo as 
Equações (4.1) e (4.2). 
m     =
m      × M .    
M .     
 
(4.1) 
m      =
%T ×m    
100 −%T
 
(4.2)  
em que, mprec é a massa de precursor necessária para a impregnação (g), mmetal é a 
massa de metal que será impregnada (g), Mm.prec e Mm.metal são as massas molares do 
precursor e do metal (g.mol-1), mZrO2 é a massa de zircônia a ser impregnada (g) e %T 
é o teor da impregnação. 
A massa de precursor necessária para as impregnações foi dissolvida em 
um volume de água deionizada equivalente ao volume de poro da massa de zircônia 
a ser impregnada. Essa solução foi colocada em contato com o suporte de forma 
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semelhante à determinação do volume de poro, gotejando a solução com uma pipeta 
de Pasteur até o suporte adquirir um aspecto pastoso. As amostras de sólido úmido 
foram secas em estufa por uma noite a 110 oC. 
Após a secagem o material sólido obtido foi calcinado em ar no patamar de 
temperatura escolhido, a taxa de aquecimento foi de 1 °C min-1, o tempo de 
permanência no patamar foi de 6 horas e a taxa de resfriamento posterior foi de 1 °C 
min-1 até a temperatura de 110 oC. Por fim o material calcinado foi triturado com 
almofariz e pistilo até adquirir tamanho de partícula inferior a 100 mesh. 
Para a impregnação de fósforo foi utilizado como precursor solução de 
amônia (25%, Merck). As mesmas Equações (4.1) e (4.2) se aplicam, com a diferença 
de que é considerado o íon PO4-3 a ser impregnado e que massas pequenas do 
precursor foram obtidas por dissolução em água deionizada. Soluções de amônia com 
concentrações aproximadas de 2,5 % e 0,25 % foram preparadas para as 
impregnações de teor 0,10 % e 0,01 % de PO4-3, respectivamente. 
4.2  Caracterizações dos Sólidos 
4.2.1 Difração de Raios X 
A fase cristalina da zircônia foi analisada em um difratômetro de raios X 
(X’Pert, Philips, USA) com radiação Cukα, λ de 0,154056 nm , 40 Kv, 40 mA, a região 
analisada foi de 15o a 75o na escala 2θ, velocidade de escaneamento de 0,05º min-1, 
passo de 0,02º e modo ‘spinning’. As análises foram realizadas no Laboratório de 
Recursos Analíticos e Calibração (LRAC) da Faculdade de Engenharia Química da 
UNICAMP. 
4.2.2 Adsorção de N2 
Testes de adsorção de N2 foram realizados em analisador de adsorção 
física de nitrogênio (Micromeritics, ASAP 2020, USA) localizado no Laboratório para 
Estudos em Processos de Adsorção e Catálise (LEPAC) na Faculdade de Engenharia 
Química da Unicamp (FEQ-UNICAMP). Os materiais foram tratados a 300 oC sob 
vácuo por 12 horas e os testes de adsorção foram realizados a -195,7 oC utilizando 
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pressões relativas (p/p0) entre 0,01 e 0,96. A massa de catalisador utilizada nos testes 
foi de 0,2 g. 
A área superficial (m2g-1) foi calculada pelo método de Brunauer-Emmett-
Teller (B.E.T.), conforme Equação (4.3) (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938). 
p
V (p  − p)
=
1
V C
+
c − 1
V C
.
p
P 
 
(4.3) 
em que, Va é a quantidade de gás adsorvida (m3g-1), p/p0 é a pressão relativa, Vm é a 
capacidade monomolecular ou a quantidade de gás adsorvido quando a superfície 
está completamente coberta com uma camada monomolecular (m2g-1) e C é uma 
constante que depende do tipo de isoterma (Equação (4.4)). A Equação (4.3) 
demonstra uma relação linear quando é feito um gráfico p/(Va(p0-p)) vs p/p0 obtendo 
desta forma o valor de Vm. 
C = exp
     
    
(4.4) 
em que E1 é o calor de adsorção da primeira camada e E2 é da segunda camada igual 
ao calor de liquefação. Então a área superficial B.E.T é calculada segundo a Equação 
(4.5). 
A    =
V N a 
V    
 
(4.5) 
em que, Na é o numero de Avogadro (6,02x1023 moléculas mol-1), am é a área da 
secção transversal da molécula adsorvida (m2 moléculas-1) e VCNTP é o volume molar 
do gás em condições normais de temperatura e pressão (2,24x10-2 m3 mol-1). O valor 
da seção transversal (am) da monocamada, tendo como adsorvato a molécula de 
nitrogênio a -195,7 oC é de 1,62x10-19 m2 molécula-1. 
Com as isotermas de adsorção e dessorção o tamanho de poro das 
amostras foi determinado utilizando a distribuição cumulativa pelo método BJH. 
4.2.3 Dessorção à Temperatura Programada de NH3 
A análise de dessorção à temperatura programada de amônia (White 
Martins, 99,99%) foi realizada em um equipamento da marca Micromeritics (Auto 
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Chem II 2920) localizado no LEPAC. A amostra foi primeiramente pré-tratada a 350 
oC por 30 min, em seguida amônia foi colocada em contato com a amostra para 
saturação. A amostra foi então purgada com hélio (White Martins, 99,99%) por 30 min 
para se remover qualquer gás excedente e por fim o teste de dessorção de amônia 
ocorre até 700 oC, com uma taxa de 10 oC min-1. Para obtenção dos resultados uma 
calibração prévia de amônia foi utilizada. 
4.2.4 Quimissorção de CO2 
As isotermas de adsorção de CO2 (White Martins, 99,99%) foram realizadas 
a 37 oC em analisador de quimissorção (Micromeritics, ASAP 2020, USA) localizado 
no LEPAC. Amostras de 0,1 g de catalisadores foram pré-tratadas em vácuo a 400 oC 
por 2 horas, após o tratamento a temperatura foi reduzida até a temperatura de análise 
e estabilizada por 10 min. 
Em todas as análises, duas curvas isotérmicas foram obtidas com o 
equilíbrio de pressões entre 0 e 650 mmHg. Durante o desenvolvimento da primeira 
isoterma o gás interage com o material tratado e ambas interações fortes e fracas são 
realizadas. Ao término das medições da primeira isoterma a amostra passa por 
desgaseificação por 1800 s à temperatura de análise (37 oC), o qual remove o gás 
fracamente adsorvido. A segunda isoterma então mede apenas o gás adsorvido em 
interações fracas. A diferença entre as duas curvas isotérmicas leva a criação de uma 
terceira curva que mede apenas as interações fortes, o gás que interage fortemente 
com a amostra é considerado gás quimissorvido. 
A Figura 4.1 mostra a relação entre volume adsorvido (Vads) e pressão de 
gás para um experimento de quimissorção. A isoterma “A” representa a primeira 
isoterma incluindo interações fracas e fortes do gás. A isoterma “B” representa a 
segunda isoterma apenas com as interações fracas do gás. Ao se subtrair a isoterma 
“B” da isoterma “A” é possível se isolar e quantificar a quantidade de gás que interage 
fortemente com o material analisado, a isoterma obtida é representada pela isoterma 
“C”. 
Para medir o volume de gás quimissorvido o método de extrapolação à 
pressão zero foi utilizado. O método consiste em identificar a parte linear dos dados 
da isoterma e aplicar uma regressão linear nessa parte. É possível então extrapolar 
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essa reta para a pressão zero. Na isoterma de gás fortemente adsorvido, o valor de 
volume adsorvido medido onde a reta passa pelo eixo da pressão foi considerado o 
volume quimissorvido em monocamada. 
O volume de gás medido pelo equipamento está nas condições padrão de 
temperatura e pressão (CPTP, 0 oC e 1 bar), a quantidade de gás quimissorvida (NQ) 
for calculado pela equação (4.6, em que NQ está em mmol gcat-1, Vgq é o volume 
quimissorvido obtido experimentalmente (cm3 gcat-1) e VCPTP é o volume do gás nas 
CPTP (22,710 cm3 mmol-1). 
NQ = Vq / VCPTP (4.6) 
 
Figura 4.1. Quimissorção de H2 em sílica com 6,3% de platina a 25 oC. 
Fonte: (FADONI; LUCARELLI, 1999) 
4.3 Testes Catalíticos 
O sistema reacional consiste de um reator batelada de alta pressão (Parr 
Inc, Illinois) de 500 mL, o reator apresenta sistema de agitação mecânica interna e de 
manta de aquecimento controlados externamente. O reator possuí dois canais em sua 
parte superior, por um é feita a alimentação gasosa e retirada de amostras na fase 
líquida e no outro é feita a retirada de amostras na fase gasosa e despressurização. 
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O sistema reacional foi ligado em linha com o cilindro de gás necessário para 
alimentação, no caso CO2. 
O procedimento experimental para operação do reator consiste nas 
seguintes etapas: 
I. Inicialmente o reator foi carregado com 100 mL de etanol e a massa de 
catalisador a ser estudada. 
II. Foi isolado o reator da atmosfera externa. 
III. O reator foi purgado com CO2 pressurizado ele até 7,6 bar e 
despressurizando. Essa etapa foi repetida quatro vezes por procedimento. 
IV. Foi pressurizado o reator com 7,6 bar de CO2, ligou-se o sistema de 
agitação em 400 RPM e aguardou-se o reator estabilizar. 
V. O reator foi isolado e foi ligado o sistema de aquecimento. 
Pressão, temperatura e agitação foram monitoradas por um computador 
acoplado ao reator. 
Após o tempo programado para as reações o sistema de aquecimento foi 
desligado e a manta removida. O reator foi então resfriado até 20 oC com banho de 
água e gelo. Nessa temperatura foi desligada a agitação e coletada a mostra de gás 
em ampolas gasométricas (Construmaq, São Carlos). Foi realizada então 
despressurização do reator e posterior coleta de amostra de 1 mL em vial para 
posterior análise em cromatógrafo. 
Testes nos catalisadores de ZrO2 foram realizados para se determinar o 
comportamento da reação para diferentes parâmetros de temperatura, massa de 
catalisador e tempo de reação. Zircônia calcinada a 600 oC foi utilizada como material 
de referência, em todos os testes 100 mL de etanol e 7,6 bar de pressão inicial de 
CO2 foram utilizados. 
Determinadas as condições favoráveis à reação, os catalisadores de ZrO2 
impregnados com Na+, Mg2+ e PO4-3 foram testados e os produtos avaliados por 
cromatografia gasosa. 
A seletividade é utilizada para se medir de forma relativa duas ou mais 
reações que competem no catalisador. A seletividade do carbonato de dietila foi 
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expressa através do número de mols de DEC produzido dividido pelo somatório dos 
mols produzidos por todas as reações, como relacionado pela Equação (4.7). 
         =
        
∑   
 
   
× 100% (4.7) 
em que Sproduto é a seletividade ao produto desejado, nproduto é o número de mols do 
produto de interesse produzido (mol) e ni são os mols dos produtos para as reações 
observadas (mol). 
4.4 Análise dos Produtos 
Ambas as amostras líquidas e gasosas coletadas do reator foram 
analisadas em um Cromatógrafo a Gás Agilent 7890A localizado no LEPAC. A coluna 
utilizada foi uma coluna capilar HP-Plot Q (30 m ×  530 µm × 40 µm), todas as 
amostras foram injetadas manualmente em triplicata e a média dos resultados foi 
utilizada. Os sinais no cromatograma foram identificados utilizando as seguintes 
substâncias como referência: carbonato de dietila (Merck, ≥99.0%), etanol (Merck, 
≥99.5%), acetaldeído (Merck, ≥99.0%), dietil éter (Merck, ≥99.7%) e 1-1,dietoxietano 
(Sigma-Aldrich, ≥99.0%). As condições operacionais do cromatógrafo são 
apresentadas na Tabela 4.2. 
Tabela 4.2. Parâmetros de operação do cromatógrafo a gás. 
Coluna cromatográfica Plot Q 
Gás de arraste Hélio 
Vazão do gás de arraste 4 mL min-1 
Temperatura da coluna 40 oC por 3 minutos 
 Taxa de aquecimento: 10 oC/min 100 oC por 6 minutos 
 Taxa de aquecimento: 20 oC/min 220 oC por 15 minutos 
Temperatura do injetor 150 oC 
Temperatura do detector (FID) 300 oC 
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5. Resultados e Discussão 
5.1 Análise Termodinâmica da Reação  
O entendimento das características termodinâmicas de uma reação é parte 
fundamental para se entender os limites dentro dos quais a cinética e o uso de 
catalisadores pode interferir. Tem-se como objetivo em uma análise termodinâmica 
determinar a espontaneidade, o equilíbrio da reação e como cada parâmetro influência 
no deslocamento desse equilíbrio. Também é de interesse determinar quais condições 
de temperatura e pressão são mais favoráveis à produção dos compostos desejados. 
A reação de síntese de DEC a partir e etanol e CO2 não foi ainda explorada 
termodinamicamente com muitos detalhes. Uma análise termodinâmica nas 
condições de operação desse trabalho é de interesse; a seguir é desenvolvida uma 
análise termodinâmica da reação nas condições trabalhadas: 
A reação de formação de DEC a partir de etanol e dióxido de carbono é 
dada pela Equação (5.1): 
2 C2H5OH(l) + CO2(g) ⇆ (CH3CH2O)2CO(l) + H2O(l) (5.1) 
Os dados termodinâmicos para as substâncias envolvidas na reação estão 
dispostos na Tabela 5.1. A partir desses dados calculam-se as variações de entalpia 
e de energia livre de Gibbs da reação à 25 oC (Equações (5.2) e (5.3)). 
Tabela 5.1. Dados termodinâmicos das substâncias envolvidas na reação. 
Substâncias ΔHof (kJ mol-1) ΔGof (kJ mol-1) Cp (25-180 oC, j mol-1 K-1) 
DEC (l) -684,52a -475,28a 248,0a 
CO2 (g) -394,49 a -387,02b 37,1b 
H2O (l) -285,83 -237,18 75,3 b 
C2H5OH (l) -277,7 -174,21 113 b 
a Aspen Plus® (database APV71Pure22) 
b (KORETSKY, 2007) 
∆rHo298 K = ∑ ( vi ∆Hof,i ) 
∆rHo298 K = - 684,52 – 285,83 – (2 ( - 277,7) – 394,49) = -20,46 kJ mol-1 
(5.2) 
∆rGo298 K = ∑ ( vi ∆Gof,i )  
∆rGo298 K = - 475,28 – 237,18 – (2 ( - 174,2) – 387,02) = 22,98 kJ mol-1 
(5.3) 
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em que vi é o coeficiente estequiométrico para cada componente, ∆Hof,i é a entalpia 
de formação  para cada componente (kJ mol-1), ∆Gof,i é a energia de Gibbs para cada 
componente (kJ mol-1), ∆rHo298 K é a entalpia da reação a 25 oC (kJ mol-1) e ∆rGo298 K é 
a energia de Gibbs da reação a 25 oC (kJ mol-1).  
O valor de entalpia negativo mostra que a reação estudada é exotérmica e 
o valor de energia livre de Gibbs positivo mostra que ela não ocorre espontaneamente 
à temperatura ambiente. Para se obter ∆rHo298 K e ∆rGo298 K nas condições 
experimentais testadas são utilizadas a lei de Kirchhoff (Equação (5.5)) e a equação 
de Gibbs-Helmholts (Equação (5.6)). Substitui-se a Equação (5.5) na Equação (5.6) e 
então integram-se ambos os lados para obter-se a Equação (5.7), que fornece a 
energia livre de Gibbs à temperatura desejada. Assume-se que o Cp seja 
independente da temperatura, condição razoável na faixa de temperatura trabalhada 
(25 a 180 oC). Para o ∆Cp,r: 
∆rCp,r = ∑ ( vi ∆Cp,i ) 
∆rCp = 248 + 75,3 – (2 (113) + 37,1) = 60,2 J mol-1 K-1 
(5.4) 
∆rHoT = ∆rHo298 K + ∆rCp (T – 298) (5.5) 
d 
Δ G 
 
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dT 
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 
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−
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298
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(5.7) 
em que ∆rCp é a variação de Cp da reação (J mol-1 K-1), ∆Cp,i é o Cp para cada 
componente (J mol-1 K-1), ∆rHoT é a variação de entalpia da reação à temperatura T 
(kJ mol-1) e ∆rGoT é a variação de energia de Gibbs da reação à temperatura T (kJ mol-
1). 
A constante de equilíbrio da reação (Equação (5.8)), necessária para se 
calcular a concentração de DEC no equilíbrio, é calculada a partir da Equação (5.9). 
A concentração de CO2 na fase líquida foi estimada utilizando o software ASPEN 
Properties com a equação de estado PSRK (Predictive Soave-Redlich-Kwong). A 
Tabela 5.2 mostra o resultado das resoluções das Equações (5.7) até (5.9) para 
diversas temperaturas nas condições experimentais. 
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K   =
[DEC][H O]
[EtOH] [CO ]
 
(5.8) 
K   = e
     
 
    
(5.9) 
em que Keq é a constante de equilíbrio da reação, [DEC], [H2O], [EtOH] e [CO2] são 
as concentrações de DEC, água, etanol e CO2 no meio respectivamente e R é a 
constate universal dos gases. 
Tabela 5.2. Dados termodinâmicos das substâncias envolvidas na reação. 
Temperatura (oC) 25 90 120 150 180 
K equilíbrio 9,37x10-05 2,44x10-05 1,64x10-05 1,21x10-06 9,68x10-06 
∆rGoT (kJ mol-1) 22,98 32,06 36,00 39,81 43,49 
DEC (mmol) 3,08 1,57 1,29 1,11 0,99 
 
Para se calcular a pressão em que a reação se torna espontânea assume-
se uma temperatura de referência de 90 oC. Partindo da equação básica da 
termodinâmica (Equação (5.10)) com temperatura constante e considerando o 
reagente gasoso CO2 como um gás ideal com Vg >> Vl obtém-se: 
dG = VdP - SdT (5.10) 
d∆rG = ∆Vdp = (Vl – Vg) dp = - Vgdp = - RTdp/p (5.11) 
Integrando-se ambos os lados: 
∆rG = ∆rGo363 K – RT ln(p/p0) (5.12) 
Para se ter um ∆rG ≤ 0 na equação Equação (5.12) é necessária uma 
pressão P ≥ 41.019 bar. Dessa forma para para se produzir DEC de forma 
termodinamicamente favorável a 90 oC é necessária uma pressão cerca de 40 mil 
vezes a atmosférica. A limitação termodinâmica na síntese de DEC a partir de etanol 
e CO2 é o maior empecilho na viabilização econômica para a sua produção. 
5.2 Caracterizações dos Sólidos 
Todos os sólidos estudados foram submetidos a testes de caracterizações 
para determinação de suas propriedades físicas e químicas de interesse. A estrutura 
dos sólidos foi determinada por técnica de DRX e fisisorção de N2, a fisisorção de N2 
também foi utilizada para se determinar outras propriedades físicas como área 
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superficial B.E.T. e tamanho de poro. As propriedades químicas, principalmente as 
relacionadas à acidez e basicidade, foram determinadas por TPD-NH3 e quimissorção 
de CO2. Os resultados dos testes de caracterização são discutidos a seguir. 
5.2.1 Difração de Raios-X 
A fase cristalina dos sólidos de ZrO2 foi investigada pelo método de DRX. 
O primeiro efeito a ser avaliado é a variação na temperatura de calcinação, resultados 
para ZrO2 não calcinada e calcinada entre 400 oC e 800 oC estão dispostos na Figura 
5.1. Duas fases cristalinas são evidenciadas nas amostras, a fase tetragonal 
metaestável com pico em 2θ = 30,4o e uma fase monoclínica com picos em 2θ = 28,5o 
e 31,6o. A ZrO2 não calcinada não apresenta nenhum pico no difratograma, 
denunciando uma estrutura amorfa. Nos sólidos calcinados a 400 oC ambos os picos 
da estrutura tetragonal e monoclínica são observados, no entanto os picos são largos 
e de baixa intensidade demonstrando que nenhuma fase está predominantemente 
definida. A 600 oC a fase monoclínica se destaca com picos mais bem definidos, é 
possível ainda observar a presença da fase tetragonal. Nas amostras calcinadas a 
800 oC apenas a fase monoclínica é observada. 
Testes de DRX foram realizados nas amostras impregnadas com 1% de 
PO4-3 e Na+ em buscas de alterações estruturais causadas pelas impregnações, os 
resultados estão dispostos na Figura 5.2. O sódio foi adicionado à ZrO2 calcinada a 
600 oC enquanto o fosfato foi adicionado à  ZrO2 calcinada a 400 oC, os resultados 
podem ser comparado aos resultado para ZrO2 600 oC e ZrO2 400 oC obtidos na Figura 
5.1, respectivamente. Em ambos os casos não é observável nenhum novo pico na 
análise indicando que as impregnações de PO4-3 e Na+ não se incorporam de forma 
detectável por DRX na estrutura da ZrO2. No entanto, a impregnação com Na+ parece 
favorecer a fase monoclínica da ZrO2 ao reduzir o pico em 2θ = 30,4o. 
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Figura 5.1. Resultados de DRX para ZrO2 calcinada a diferentes temperaturas. 
 
Figura 5.2. Resultados de DRX para ZrO2 impregnada com PO4-3 e Na em 1% de 
massa. 
Testes para alterações na estrutura pelo magnésio foram descartados por 
se tratar de um átomo semelhante e com raio atômico menor do que o sódio, supõem-
se que a impregnação de 1% Mg também não cause alterações observáveis por 
análise de DRX. 
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5.2.2 Adsorção de Nitrogênio 
Análises de adsorção de nitrogênio foram realizadas em todos os sólidos 
preparados para se obter dados de área superficial B.E.T., volume de poro e diâmetro 
de poro BJH, os resultados estão dispostos na Tabela 5.3. Mudanças na temperatura 
de calcinação afetam significantemente a área superficial B.E.T. Uma redução na área 
superficial de 96,89 m2 g-1 para 10,35 m2 g-1 foi observada quando a temperatura de 
calcinação variou de 400 oC para 800 oC. Em temperaturas de calcinação mais altas 
é possível observar um estreitamento dos picos no DRX indicando um aumento no 
tamanho dos cristais da estrutura (TOMISHIGE et al., 2000).  
A área superficial B.E.T. não varia de forma significativa com as 
impregnações com exceção para o sólido com 1% de Na. A pequena redução 
observada pode ser explicada pelo segundo tratamento térmico no ZrO2 após a 
impregnação. Na zircônia tratada com sódio foi constatada uma redução na área 
superficial de acordo com o aumento de teor de sódio impregnado. O Na possuí um 
raio atômico maior que o Mg e poderia estar mais facilmente bloqueando o acesso 
aos poros, outra possibilidade é a sinterização do ZrO2 promovido pelo sódio. 
Tabela 5.3. Propriedades superficiais do ZrO2 analisados por adsorção de N2. 
Catalisador B.E.T. 
(m² g-1) 
Diâmetro de 
dessorção BJH (nm) 
Volume de 
Poro (cm³ g-1) 
ZrO2 400ºC 96,8 4,2 0,118 
ZrO2 600ºC 26,0 13,1 0,100 
ZrO2 800ºC 10,3 24,0 0,069 
ZrO2 600ºC 1% Mg 21,0 13,9 0,092 
ZrO2 600ºC 0,1% Mg 23,2 14,7 0,097 
ZrO2 600ºC 0,01% Mg 23,4 15,0 0,099 
ZrO2 600ºC 1% Na 10,7 24,3 0,089 
ZrO2 600ºC 0,1% Na 20,5 16,5 0,097 
ZrO2 600ºC 0,01% Na 22,1 15,2 0,097 
ZrO2 400ºC 1% PO4-3 77,3 4,3 0,104 
ZrO2 400ºC 0,1% PO4-3 77,4 4,6 0,115 
ZrO2 400ºC 0,01% PO4-3 74,5 4,6 0,111 
 
A relação da variação do volume de poro dVp dlog(Dp) -1 (cm³ (g.Å) -1), em 
que Vp é o volume de poro em cm³ g-1 e Dp é o diâmetro de poro em nm, em função 
do diâmetro de poro é demonstrada pela Figura 5.3. A distribuição de diâmetro de 
poro é estreita para todos os casos, com picos bem definidos e distribuição unimodal, 
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todos os sólidos apresentam diâmetros na faixa dos mesoporos (2 nm < D < 50 nm). 
Tanto o diâmetro de poro como a faixa de distribuição aumentam com o aumento da 
temperatura de calcinação, essa mudança está possivelmente relacionada com a 
mudança de fase da ZrO2 e com o aumento do tamanho dos cristais da estrutura 
proposto anteriormente. 
As impregnações de Mg e PO4-3 não resultaram em diferenças no gráfico 
da distribuição do volume de poro em relação à zircônia pura, entretanto 
impregnações com Na apresentam a tendência de deslocar o pico para a direita no 
gráfico, como mostrado na Figura 5.4. Em termos de área B.E.T., diâmetro de poro e 
distribuição de volume de poro a ZrO2 600 oC 1% Na se comporta de forma 
semelhante à ZrO2 800 oC. Como o magnésio não segue a mesma tendência, 
supõem-se que o favorecimento da estrutura monoclínica após a impregnação com 
1% de Na demonstrado anteriormente (Figura 5.2) é devido a impregnação e não ao 
segundo tratamento térmico. Dessa forma, a impregnação de sódio afeta a estrutura 
da ZrO2 e favorece a estrutura monoclínica à uma temperatura de calcinação mais 
baixa, de 600 oC. Não é possível afirmar se o sódio em si é incorporado na estrutura 
uma vez que a análise de DRX não aponta nenhum novo pico e a quantidade 
impregnada é baixa. 
 
Figura 5.3. Distribuição do volume de poro dV dlog(D) -1 (cm³ (g.Å) -1) em função do 
diâmetro de poro para ZrO2 calcinada a diferentes temperaturas. 
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Figura 5.4. Distribuição do volume de poro dVp dlog(Dp) -1 (cm³ (g.Å) -1) em função do 
diâmetro de poro para ZrO2 impregnada com: Na+ (a); Mg2+ (b) e PO4-3 (c). 
As isotermas de adsorção de N2 para ZrO2 calcinada a diferentes 
temperaturas estão dispostas na Figura 5.5. Seguindo a classificação da IUPAC 
(SING et al., 1985), ZrO2 calcinada a 400 oC apresenta uma isoterma do tipo IV, que 
é característica de materiais mesoporosos. O comportamento das isotermas para os 
sólidos calcinados a 600 oC e 800 oC muda para a classificação tipo II, que é típica de 
materiais não porosos ou macroporosos. É possível também se observar dois tipos 
diferentes de histerese, ZrO2 calcinada a 400 oC apresenta o tipo H2 enquanto as 
calcinadas a 600 oC e 800 oC apresentam tipo H1. Histerese do tipo H1 indica uma 
estreita distribuição de poros relativamente uniforme e é predominantemente causada 
pelo efeito de condensação capilar, o tipo H2 está associado com uma estrutura de 
poros mais complexa em que efeitos da rede interior dos poros é mais relevante. 
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0 20 40 60 80 100 120
V
o
lu
m
e 
d
e 
p
o
ro
 d
V
p
/d
lo
g(
D
p
) 
(c
m
³/
(g
.Å
))
Dp (nm)
ZRO2 400C
ZRO2 400 0,01% PO4-3
ZRO2 400 0,1% PO4-3
ZRO2 400 1% PO4-3
c
47 
 
 
Figura 5.5. Isotermas de adsorção de N2 a temperatura de -195,7 oC para ZrO2 
calcinada a diferentes temperaturas. 
 
5.2.3 Dessorção à Temperatura Programada de NH3 
Zircônia é conhecida por apresentar ambos sítios ácidos e básicos. Foi 
utilizada a técnica de dessorção à temperatura programada de NH3 (TPD-NH3) para 
quantificar a acidez total dos sólidos calcinados e também verificar uma possível 
relação entre material impregnado e a acidez dos sólidos. Os resultados de dessorção 
obtidos em número de sítios totais adsorvidos de NH3 (mmol/gcat) encontram-se na 
Tabela 5.4, os perfis de dessorção obtidos estão dispostos na Figura 5.6. 
De acordo com os resultados de número de sítios apresentados a acidez 
total por massa da ZrO2 diminui com o aumento da temperatura de calcinação. A ZrO2 
400 oC apresentou quatro vezes mais sítios ácidos do que a ZrO2 800 oC e duas vezes 
mais sítios que a ZrO2 600 oC. No entanto, a redução de área superficial com a 
calcinação pode ser a principal causa da redução do número de sítios ácidos. De uma 
forma geral, todos os sólidos testados com exceção da ZrO2 800 oC apresentam entre 
10 e 20 μmol NH3 m-2. 
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Tabela 5.4. Características ácidas e básicas dos sólidos de ZrO2. 
Amostra NH3-TPD 
(mmol g-1) 
CO2-Quimi 
(mmol g-1) 
Densidade 
ácida (µmol-
NH3 m-²) 
Densidade 
básica (µmol-
CO2 m-²) 
ZrO2 400ºC 1,20 0,245 12,40 2,53 
ZrO2 600ºC 0,44 0,057 16,96 2,20 
ZrO2 800ºC 0,25 0,029 24,83 2,86 
ZrO2 600ºC 1% Mg 0,41 0,070 19,60 3,36 
ZrO2 600ºC 0,1% Mg 0,39 0,052 17,03 2,25 
ZrO2 600ºC 0,01% Mg 0,35 0,058 14,94 2,48 
ZrO2 600ºC 1% Na 0,19 - 18,05 - 
ZrO2 600ºC 0,1% Na 0,32 0,060 15,65 2,96 
ZrO2 600ºC 0,01% Na 0,33 0,055 15,12 2,49 
ZrO2 400ºC 1% PO4-3 0,84 0,113 10,93 1,46 
ZrO2 400ºC 0,1% PO4-3 0,94 0,199 12,14 2,58 
ZrO2 400ºC 0,01% PO4-3 0,95 0,205 12,85 2,76 
Os perfis de dessorção dispostos na Figura 5.6 (a) mostram mudanças na 
intensidade com que o ZrO2 adsorve a amônia conforme a temperatura de calcinação. 
O ZrO2 calcinado a 400 oC, devido ao fato de possuir maior área superficial, apresenta 
um aumento no número de sítios em todas as faixas de temperatura, mas esse 
aumento é mais evidente na faixa de baixa temperatura (entre 100-300 oC) que 
correspondem a sítios ácidos mais fracos. O ZrO2 calcinado a 600 oC é o que 
apresenta a maior proporção de sítios que dessorvem na faixa de alta temperatura 
(entre 400-700 oC) com relação aos que dessorvem em outras faixas. 
Nas impregnações de Na e Mg os perfis de dessorção mantém um formato 
semelhante em todas as impregnações com exceção da impregnação de 1% de Na. 
O ZrO2 impregnado com 1% de Na apresenta um deslocamento para a direita na 
dessorção de sítios na faixa de alta temperatura, conforme demonstrado na Figura 5.6 
(c). Os sólidos tratados com PO4-3 também apresentam um formato semelhante 
independente do teor da impregnação. Devido ao fato dos picos apresentados 
possuírem pouca intensidade com relação à linha base de dessorção optou-se por 
considerar apenas os sítios ácidos totais para efeito de discussão de resultados. 
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Figura 5.6. Perfis de dessorção de NH3 para os sólidos produzidos à base de ZrO2: 
(a) Em temperaturas de calcinação diferentes; (b) Impregnados com Mg2+; (c) 
Impregnados com Na+; (d) Impregnados com PO4-3. 
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5.2.4 Quimissorção de CO2 
A técnica de quimissorção de CO2 foi realizada com objetivo de medir a 
quantidade total de sítios básicos nas amostras, os resultados obtidos estão dispostos 
na Tabela 5.4. De forma semelhante à análise de TPD-NH3, as mudanças na área 
superficial dos sólidos pode ser a causa primária das mudanças na quantidade 
quimissorvida de CO2 e consequentemente no nº de sítios básicos. A impregnação 
com 1% de PO4-3 é a única a apresentar mudanças das propriedades básicas que não 
acompanham as mudanças na área superficial, apresentando uma redução de 
metade no número de sítios básicos medidos na ZrO2 400 oC. É sugerido que a 
introdução do fosfato leve a neutralização parcial dos sítios básicos na ZrO2. 
Os resultados relativos à ZrO2 600 oC com 1% de Na foram descartados 
devido à dificuldades técnicas na medição do nº de sítios básicos. 
5.3 Perfis de Temperatura e Pressão do Reator 
Os catalisadores foram testados em um reator batelada, sendo as 
condições iniciais antes de cada reação de T = 25 oC e p = 7,6 bar. Os perfis de 
temperatura e pressão do reator ao longo do tempo para as reações estão dispostos 
na Figura 5.7. 
 
Figura 5.7. Comportamento do reator em relação ao tempo de: (a) Temperatura (oC) 
e (b) Pressão (bar). 
5.4 Testes Catalíticos 
Para determinação das condições apropriadas de reação, testes para 
determinação da temperatura, massa de catalisador e tempo de reação foram 
0
50
100
150
200
0 100 200 300 400
Te
m
p
e
ra
tu
ra
 (
o
C
)
Tempo de reação (min)
a
0
5
10
15
20
25
0 100 200 300 400
P
re
ss
ão
 (
b
a
r)
Tempo de reação (min)
b
51 
 
realizados. Os resultados obtidos estão em termos de DEC produzido por batelada de 
100 mL de etanol e 7,6 bar de pressão inicial de CO2. 
Os testes com relação ao tempo (Figura 5.8) foram realizados com 1,5g de 
catalisador e todos a 150 oC. Variando o tempo de reação entre 5 e 60 horas pode-se 
observar que a formação de DEC é maior nos estágios iniciais da reação. A produção 
baixa de DEC e baixa constante de equilíbrio estimada anteriormente sugerem que a 
reação é controlada por equilíbrio termodinâmico. Mesmo com alta concentração de 
etanol no meio, a baixa concentração de CO2 e formação de água parecem limitar a 
produção de DEC ao decorrer da reação. Para os experimentos de estudo da 
formação de DEC o tempo de reação de 20 horas foi escolhido como apropriado. 
 
Figura 5.8. Efeito do tempo de reação na produção de DEC. Condições: 1,5 g de 
catalisador, 150 oC, 100 mL etanol, 7,6 bar de CO2 inicial, ZrO2 pura calcinada a 600 
oC. 
A massa de catalisador testada foi variada entre 0,5 e 2,5 g mantendo-se a 
temperatura constante em 150 oC, como demonstrado na Figura 5.9. A produção de 
DEC se comporta de forma linear com a mudança de massa de catalisador. A 
quantidade de 1,0 g foi escolhida para as reações. 
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Figura 5.9. Efeito da massa de catalisador na produção de DEC. Condições: 20 
horas de reação, 150 oC, 100 mL etanol, 7,6 bar de CO2 inicial, ZrO2 pura calcinada 
a 600 oC. 
Por último variou-se a temperatura de reação entre 90 oC e 180 oC (Figura 
5.10). Um aumento na temperatura de reação promove o aumento da taxa e 
consequentemente a produção de DEC até 150 oC. Acréscimos na temperatura acima 
de 150 oC favorecem mais a taxa da reação reversa e reduzem o total produzido de 
DEC, termodinamicamente a reação é exotérmica e é desfavorecida por altas 
temperaturas. A seletividade para produção de DEC também é reduzida com o 
aumento da temperatura por ser promovida a formação de acetaldeído, o acetaldeído 
formado aumenta de 0,25 mmol à 130 oC para 1,99 mmol à 180 oC. Mudanças na 
massa e no tempo de reação não afetaram significativamente a produção de 
acetaldeído. A temperatura adotada para os experimentos foi de 150 oC e a massa de 
catalisador utilizada foi de 1,0 g. 
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Figura 5.10. Efeito da temperatura de reação na produção de DEC (a) e acetaldeído 
(b). Condições: 1,0 g de catalisador, 20 horas de reação, 100 mL etanol, 7,6 bar de 
CO2 inicial, ZrO2 pura calcinada a 600 oC. 
5.5 Análise dos Produtos 
A produção de DEC e acetaldeído foi analisada para todas as variações 
nos sólidos de zircônia, todos os testes foram realizados com 1,0g de catalisador a 
150 oC em 20 h de reação e os resultados estão dispostos na Tabela 5.5. A 
seletividade apresentada na tabela é calculada para o DEC em relação ao 
acetaldeído, o único subproduto detectado. O aumento da área superficial é 
possivelmente uma das principais causas para o aumento da produção de DEC e 
acetaldeído quando a temperatura de calcinação da ZrO2 muda de 800 oC para 400 
oC. 
A adição de tanto Na quanto Mg ao catalisador de ZrO2 resultaram em um 
efeito negativo na produção e seletividade de DEC. A produção de acetaldeído, por 
outro lado, é promovida tanto por Na quanto por Mg, sendo o ZrO2 com 1% Na o que 
apresentou a maior produção de acetaldeído com 1,59 mmol gcat-1. De forma diferente, 
a adição de PO4-3 reduz a formação de acetaldeído e aumenta a seletividade a DEC, 
sendo o ZrO2 com 1% PO4-3 o catalisador que apresenta maior seletividade a DEC, 
com 80,4%. Ademais, a reação realizada na ausência de catalisador não produziu 
DEC a 150 oC, indicando que a produção de DEC a partir de etanol e CO2 é uma 
reação catalítica. Acetaldeído foi produzido na ausência de ZrO2. 
É sugerido que sítios ácido-base vizinhos na ZrO2 tetragonal são ativos 
para formação de carbonato de dimetila a partir de metanol e CO2, uma reação similar 
à de formação de DEC (TOMISHIGE; KUNIMORI, 2002). Para a síntese de DEC, uma 
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atividade alta está relacionada com as propriedades ácido-base do catalisador 
(WANG et al., 2007). Existem ainda outros estudos que apontam a importância das 
densidades ácido e básicas para catalisadores de ZrO2 (CHAREONLIMKUN et al., 
2010; KUWAHARA et al., 2014). É esperado que as densidades ácidas e básicas 
analisadas nos catalisadores de ZrO2 neste trabalho estejam correlacionadas com a 
atividade e seletividade da reação para produção de DEC. 
Quantidades moderadas de densidade básica (entre 1,50 e 2,75 µmol-CO2 
m-²) não parecem influenciar na produção de DEC diretamente. Contudo a produção 
de DEC decresce rapidamente quando a densidade de sítios básicos vai além de 2,8 
µmol-CO2 m-². 
A relação entre produção de DEC e densidade ácida de sítios para todos 
os catalisadores de ZrO2 que apresentam fase tetragonal (calcinados entre 400 e 600 
oC) está disposta na Figura 5.11. A produção de DEC decai quase linearmente com o 
aumento da densidade de sítios ácidos com um coeficiente de correlação (R2) de 
0,734. Mudanças na densidade de sítios ácidos também afetam a seletividade da 
reação (Tabela 5.5), a produção de acetaldeído é promovida com o aumento da 
densidade de sítios ácidos. 
 
Figura 5.11. Correlação entre produção de DEC (mmol) e densidade ácida de sítios 
(µmol m-²) para catalisadores de ZrO2 calcinados entre 400 e 600 oC. 
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Tabela 5.5. Relação entre a produção de DEC e acetaldeído (mmol gcat-1) na ZrO2 
para diferentes temperaturas de calcinação e impregnações. Condições: 1,0 g 
catalisador, 150 oC, 100 mL etanol inicial, 7,6 bar de CO2 inicial, tempo de reação de 
20 h. 
Amostra 
Produção (mmol gcat-1) Seletividade 
ao DEC DEC Acetaldeído 
ZrO2 400ºC 0,73 1,32 64,7% 
ZrO2 600ºC 0,52 0,83 38,7% 
ZrO2 800ºC 0,22 0,40 14,5% 
ZrO2 600ºC 1% Mg 0,00 1,50 0,0% 
ZrO2 600ºC 0,1% Mg 0,30 0,89 25,6% 
ZrO2 600ºC 0,01% Mg 0,53 0,96 35,5% 
ZrO2 600ºC 1% Na 0,00 1,59 0,0% 
ZrO2 600ºC 0,1% Na 0,13 1,43 8,3% 
ZrO2 600ºC 0,01% Na 0,35 1,25 22,2% 
ZrO2 400ºC 1% PO4-3 0,71 0,17 80,4% 
ZrO2 400ºC 0,1% PO4-3 0,63 0,23 73,1% 
ZrO2 400ºC 0,01% PO4-3 0,85 0,58 59,4% 
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6. CONCLUSÕES 
A síntese de dietil carbonato (DEC) usando etanol e dióxido de carbono foi 
estudada em catalisadores de dióxido de zircônia (ZrO2). Foi variada a temperatura 
de calcinação na síntese da zircônia e foram testadas três impregnações diferentes, 
adicionando os íons Na+, Mg2+ e PO4-3. Um estudo termodinâmico da reação foi 
realizado para se obter informações a respeito do equilíbrio da reação e seu 
comportamento com a pressão e temperatura. Com base nas informações obtidas no 
estudo termodinâmico, nas caracterizações dos sólidos e dos resultados obtidos nas 
reações são feitas as seguintes conclusões. 
A reação é desfavorável a altas temperaturas (acima de 150 oC) por ser 
uma reação de equilíbrio exotérmica. No entanto a reação apresenta também uma 
cinética lenta, se observando uma produção muito baixa de produtos a temperaturas 
menores de 130 oC com ZrO2. Realizar de forma eficiente essa reação a temperaturas 
mais baixas é de grande interesse para se obter melhores resultados de produção. 
Como os estudos com ZrO2 não apresentaram melhoras significativas na produção de 
DEC, apesar de melhoras na seletividade terem sido observadas, é interessante 
buscar outros sólidos bifuncionais que consigam acelerar a reação o suficiente para 
ela ser prática a temperaturas mais baixas, onde a termodinâmica favorece a 
produção de DEC. 
O ZrO2 produzido pelo método sol-gel tem uma estrutura sensível a 
variações na temperatura de calcinação. A estrutura monoclínica do ZrO2 nas 
temperaturas de calcinação de 400 e 600 oC aparece junto com a tetragonal, a 800 oC 
apenas a fase monoclínica é observada. Apesar de a área superficial B.E.T. aumentar 
com a redução da temperatura de calcinação e a produção de DEC não aumentar 
proporcionalmente, há um aumento da produção absoluta de DEC e um aumento da 
seletividade do mesmo que tornam a fase tetragonal do ZrO2 interessante para 
produção de DEC. 
Para produção de DEC o ZrO2 impregnado com PO4-3 apresentou os 
melhores resultados, tendo na fração de 1% uma seletividade de 80,4% com 0,71 
mmolDEC/gcat. Ambas as impregnações de Na e Mg não apresentaram resultados 
interessantes para produção de DEC, aumentando apenas a produção de 
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acetaldeído, ZrO2 com 1% de Na apresentou a maior produção de acetaldeído dos 
experimentos com 1,59 mmolac gcat-1. 
Apesar da importância do caráter bifuncional ácido-base do catalisador 
para síntese de DEC ter sido mencionada e discutida na literatura, não foi observada 
nenhuma correlação entre produção de DEC e qualquer razão entre sítios ácidos e 
básicos. A relação mais aparente nos resultados é da produção de DEC com a 
densidade de sítios ácidos, onde uma maior produção de DEC foi observada em 
catalisadores com menor densidade ácida. Não há nenhuma correlação aparente 
entre produção de DEC ou acetaldeído e a basicidade do catalisador. No entanto, 
todos os catalisadores que tiveram um baixo rendimento da produção de DEC, 
produzindo menos de 0,30 mmolDEC gcat-1, apresentaram também as maiores 
densidades básicas, acima de 2,8 µmol-CO2 m-². Esses resultados mostram que 
ambas propriedades ácido-base são essenciais de serem avaliadas nos sólidos em 
um estudo para produção de DEC. 
Por fim, o ZrO2 se mostrou como um suporte apropriado para síntese de 
DEC. Das impregnações testadas, apenas a de PO4-3 apresentou um resultado 
positivo por aumentar a seletividade, são necessários ainda mais estudos de outros 
materiais e possivelmente de combinações de materiais para tentar se obter uma 
maior produção de DEC.  
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
Testar a obtenção de um ZrO2 apenas com fase tetragonal e testar sua 
eficiência para produção de DEC. 
Testar novas impregnações no ZrO2 para obtenção de maior conversão a 
DEC e testar a combinação dessas impregnações com PO4-3. 
Utilizar sistemas de remoção de água da reação para deslocar o equilíbrio 
para produção de DEC, sendo esses sistemas físicos (peneiras moleculares) ou 
químicos (materiais que reagem com a água). 
Analisar o ZrO2 com outras técnicas, como TPD-CO2 para se estudar a 
força dos sítios básicos, TPD-Piridina para se classificar os sítios ácidos em sítios de 
Lewis e sítios de Brønsted e MEV para se observar a disposição das impregnações e 
como a proximidade de sítios ácidos e básicos pode influenciar nos resultados. 
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